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La prgsente invention se rapporte a des produits antisolaires 
pour l r usage corporel; ces produits contiennent une combinaison de substances 
filtrant les rayons ultraviolets et d 1 esters cinnamiques qui font fonction 
d f agents anti-inf lammatoires . 
5 On utilise de\ja dans des produits antisolaires destines 

a 1 'usage corporel, cotnoie filtres a rayons ultraviolets, des composes chimiques 
varies capables d ! absorber aussi completement que possible les rayons de 
longueur d'onde comprise entre 285 et 320 nm qui provoquent I'erytbeme. 
Du fait que les formations maximales d'ery theme se produisent sur la peau 

10 sous l'action des rayons soiaires dont la longueur d'onde est d'environ 308 nm, 
les maximums d 1 extinction des bons filtres cosmetiques a ultraviolets doivent 
egalement se situer a cette longueur d'onde. Mais les rayons au m£me inter- 
valle de longueur d'onde provoquent egalement la pigmentation indirecte 
persistant^ de sorte que si l'on veut provoquer le brunissemetit de la peau 3 

15 il faut qu T une partie de ces rayons l'atteignent; si bien qu'on ne peut pas 
toujours eViter completement les coups de soleil. 

II existe done un besoin en additifs qui permettent de 
proteger efficaceraent contre les coups de soleil constates meme avec des 
produits antisoLaires con tenant des filtres a ultraviolets mais qui n'abscr- 

20 bent pas completement les rayons necessaires au brunissemetit de la peau. 

D'autres buts et avantages de l 1 invention apparaitront 
a la lecture de la description ci-apres. 

Cee buts et avantages ont £te atteints dans des produits 
antisolaires pour l'usage corporel qui sont a base de substances fiitrantes 

25 usuelles pour les rayons ultraviolets mais" qui contiennent en outre des esters 
cinnamiques repondant a la for mule gen era le : 



30 



y CIi = CH = CO0R 5 



dans laquelle K est un groupe alkyle en C1-C6. 

Parmi les esters cinnamiques qu'on utilise selon l'invention 
on peut citer les cinnamates de methyle, d'£thyle, de propyle, d 1 isopropyle, 
de n-butyle 3 d 'isobutyle, de sec-butyle, de tert-butyle, de 1-hexyle, de 
35 2-hexyle, de 3-hexyle, d'isohexyle, de 2-6thylbutyle. Le cinnamate d'dthyle, 
en raison de son efficacite de protection maximal e contre I'drytheme, a une 
importance particuliere. 
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Les esters cinnamiques utilises conf ormement a 1" invention, 
contrairement aux derives de l'acide cinnamique substitues dans le noyau, 
ne conviennent pas a l f utilisation comrae filtres cosmetiques a ultraviolets, 
car leur maximum d 1 absorption se situe a 270 ntn. par contre, leurs propriety 
5 marquees de protection centre l'erytheme provoque" par les rayons ultra- 
violets les met en mesure de proteger efficacement contre les coups de 
soleil constates meme avec des produits antisolaires contenant des filtres 
a ultraviolets, mais sans absorber la lumiere ultraviolette necessaire pour le 
brunissement de la peau. Par suite, une combinaison des esters cinnamiques 

10 selon 1' invention avec des filtres usuels a ultraviolets ou, le cas echeant, 
meme, des substances formant ecran, constitue done le produit antisolaire 
ideal pour le brunissement sans danger de la peau. 

Les esters cinnamiques qu'on utilise conf ormement a 1 inven- 
tion ont deja ete dScrits dans la litterature technique. lis peuvent Stre 

15 prepares par des procedes g^neraux connus, par exemple par reaction du chlorure 
de l'acide cinnamique avec les alcools correspondents. 

Lorsqu'on les utilise dans des produits antisolaires destines 
a proteger contre les coups de soleil, les esters cinnamiques selon 1 T invention 
sont employes en combinaison avec des filtres usuels a ultraviolets, par exemple 

20 du p-aminobenzoate d ¥ ethyle, de propyle, de butyle, d'isobutyle, de mono- 

glycerol, du p-dime"thylaminobenzoate d'ethyle, d'arayle, du p-diethylaminobenzoate^ 
d'ethyle, d'amyle, du salicylate de mentyle, d ! homomenthyle, d 1 gthyleneglycol, 
de glycerol 3 de 2 - £thyl h ex y 1 e, de tert-butyle, de bornyle, de phenyle, du 
salicylate de trie thanol ammonium, de 1 1 an thranilate de mentyle, de bornyle, du 

25 p-methoxycinnamate de 3-epoxyethyle, de 2-£thylhexyle, du p-ac6tamidocinnamate 
d'isoprDpyle, de la 2, 2'-dihydroxy-4,4 T -dimethoxybenzoph£none, de la 2-hydroxy~ 
4-methoxybenzophenone, de la 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, de la 4-phdnyl- 
benzophenone, de l'acide 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonique, du 4-phe- 
nylbenzophenone-2-carboxylate d'isooctyle, de la 7-e^hylamino-4-m6thylcoumarine, 

30 de la 7,8-dihydroxycoumarine, de la 6,7-dihydroxycoumarine, de la 7 -hydroxy cou- 
marine, de la 4-me thy 1-7 -hydroxy coumarine, de l'acide 2-phenylbenzimidazole-5- 
sulfonique, . du 3,4-dimethoxyphenylglyoxylate de sodium, de la butylbenzylidene- 
acetone, de la benzylidene ac£tophenone, du 3 -benzyl idene-D, L-camphre, du 
3-(p-methylbenzylidene)-D,L-camphre et de l'acide urocaninique . 

35 Les combinaisons pr£ferees pour les produits antisolaires 

selon 1' invention sont celles qui contiennent du cinnamate d'fithyle avec, comme 
filtre a ultraviolet, du p-m£thoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, du 3-(p-m6thyl- 
benzylidene)-D,L-camphre ou du p-Jinethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle. 
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Lorsqu'on les utilise comme agents anti-inflammatoires, 
les esters cinnamiques sont incorpores dans des produits antisolaires 
usuels aqueux, alcooliques, en Emulsion, huileux ou pateux a base de filtres 
a ultraviolets. Les esters cinnamiques selon l r invention sont utilises en 
quantity de 1 a 107. et de preference de 2 a 6% du poids total du produit 
antisolaire. La quantity de filtre a ultraviolets dans les produits anti- 
solaires selon 1 'invention est de 1 a 10%, de preference de 2 a 67o du poids 
du produit antisolaire total. 

Les exemples qui suivent illustrent 1* invention sans 
toutefois en limiter la port£e; dans ces exemples les indications de parties 
et de pourcentages s'entendent en poids sauf mention con traire. 



EXEMPLES 

Les proprietes anti-inflammatoires des esters cinnamiques 
utilises conformement a I 1 invention et leur aptitude a 1 'utilisation dans des 
produits antisolaires ont et£ raises en evidence dans des essais dont les 
modes operatoires sont dgcrits ci-apres : 

Les substances fitudi£es dans ces essais ont gte* : 
A. le cinnaroate d'ethyle et 
2Q B. le cinnamate de methyle 

Pour mettre en evidence 1 'aptitude des composes a proteger 
contre les inf lanmstiona provoquees par les bralures solaires, on a exploit^ 
le test de la patte du rat tel que decrit par F . Kemper dans la revue 
"Arzneimittel-forschung" 10 (i960) page 777. Pour produire I'oedeme, on a. 
25 injects aux animaux de Uhoratoire, dans la patte arriere droite, a une profon- 
deur d 1 environ 5 rm entre le deuxieme et le troisleme orteil, 0,1 ml d'une solu- 
tion de dextranne a 6%. A^x animaux-temoins, on a administr6 uniquement la 
solution de dextranne; aux autres animaux, 30 minutes avant 1' injection de la 
solution de dextranne, on a administre" per os les substances fitudiees, aux 
30 proportions indiquees dans le tableau ci-apres. On a determine le volume de la 
patte traitee a l'aide de l'appareil de mesure electrique decrit plus en 
detail par F. Kemper et G. Amelin dans "Zeitschrif t fur die gesamte experiraen- 
telle Medizin" 131 (1959), page 407. Les mesures ont ete" effectuees 30 minutes 
avant 1' Injection de la solution de dextranne, c'est-a-dire au moment de i'adrai- 
35 nistration de la substance Studiee et 30 minutes apres l'injection de la solu- 
tion de dextranne. A titre de comparaison^ on a mesure aux roenies moments le 
volume de la patte gaucb* non traitee. A partir des valeurs de gonflement pour 
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les animaux traites par la substance £tudiee et pour les animaux non traites 
30 mn apres 1* injection de dextranne, on a deduit par la calcul le taux 
d" inhibition de l'oedeme, en 7o du gonflement observe chez les animaux non 
traites par la substance etudiee. 
5 D'apres i 1 experience generale, les r^suitats obtenus 

dans le test de la patte du rat peuvent servir de base pour apprecier 
1 'aptitude d'un compose a protgger contre les coups de soleil. 

On a egalement exploite un test d 1 exposition aux 
ultraviolets sur des souris rasees; ce test donne €galement une indication 

10 sur les pos sibilites d' utilisation d'une substance comme agent de protection 

contre les coups de soleil. Les souris rasdes sur le dos sont expos Ses pendant 
30 on a une distance de 60 cm a une lampe a ultraviolets; 1'exposition d€clenche 
une inf lamination de la peau. Pour les animaux temoins, on ne precede a aucun 
autre traitement; pour les autres animaux on administre apres I'exposition aux 

15 rayons ultraviolets la substance £tudi€e par vDie cutan€e, en solution a 5% 
dans l'huile de vaseline, Les doses des substances etudie"es sont les memes 
que dans le test de la patte du rat. On determine le taux de formation de 
I'oedeme par mesure de 1'epaisseur des rides de la peau au bout de 30 h. 
2n comparant la variation de l*epaisseur des rides de la peau sous 1 'action 

20 de I'exposition sur les animaux traites et sur les animaux exposes mais 
non traites, on determine le taux d'inhibition % de l'^ry theme, qui est 
rapport^ dans le tableau ci-apres. 

On a egalement exploite" le test de I'ery theme aux ultraviolets 
avec des cobayes. A cet effet, on a epile* le dos des animaux de laboratoire 

25 par rasage et traitement avec une ere me depilatoire. Les animaux ont en suite 

5te axpDses aux rayons pendant £ run; ?pres 1 1 irradiation, on a traits les champs 
d'essai marques par les solutions ou des pommades contenan.t les substances a 
etudier. 30 mn plus tard, on a proedde a la deuxieme application; le troisxeme 
^ at les autres traitements suivent a intervalles de 60 mn. 6 h apres I'exposition 

30 aux rayons ultraviolets, on lave les animaux, on les secbe et on observe 

directeraent. On repete I'observatiDn le matin suivant et, a partir des deux 
appreciations, on calcule la valeur moyenne pour chaque substance. On exploite 
comme surf aces -temoins exposees et non traitees les deux taches d 1 irradiation 
uitUEEs directement derriere les oreilles. X 1 intensity de la rougeur a ces 

35 endroits est exprimee par le coefficient 0. Une diminution du une disparition de 
la rongeur aux endroits traites est appr£cie*e par des coefficients positifs 
allant jusqu'a + 4 (on ne voit plus de tache) ; une rougeur plus marquee est 
appreciee par des points negatifs allant jusqu'a - 4 (formation de cloques). 
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La sonsne des coefficients attribues dans les deux appreciations, rapportee 
au nombre des animaux roultiplie" par 4, qui represehte la valeur maximale pos- 
sible (100%) donne le taux d'inhibition % de la substance. Les taux d'inhibi- 
tion mpyens obtenus de cette maniere sont rapportes dans le tableau ci-apres 
dans la colonne "eryth&me cobayeV. Les substances £tudiees ont 6t& appliquees 
en solution a 57*, a s avoir dans un cas sous forme d'une teinture dans un 
melange £thanol-huile d 'olive-acetone, 1 : 1 : 2, et dans d T autres cas dans une 
creme a la lanoline # 

Les resultats des essais decrits ci-dessus sont rapportes 
dans le tableau ci-apres : 

TABLEAU 

Propri^tes anti-inflammatoires des cinnamate9 d'alkyle 

Substance Test de la Inhibition, % Oedeme ultraviolet 
patte du de l'oedeme au de la souris epilde, 
rat, dose p.o. dextranne inhibition, % 

Apres 30h Apres 48h 

A 1 g/kg 37 71 47 55 57 

B 1 g/kg 35 68 43 54 53 

On donne ci-apres quelques exemples de produits ant is ol aires 
selon 1 1 invention contenant des cinnamates d'alkyle et des f litres a ultra- 
violets . 

Pour la preparation d'une huile antisolaire, on cet en suspen- 
sion *res fine en chauffant 40 g de cinnamate d'ethyle et 40g c*e n-ragthoxycinna- 
mate de 2-fithylhexyle dans lOOg d f huile de paraffine; on mglange easuite intime- 
ment a 25 °C environ avec les autres cons tituants ci-apres : 
300 g d*huile v6g6tale contenanc de la lecithine, 
400 g d 1 huile d 1 olive, 
100 g de myristate d 1 isopropyle, 
100 g d'huile de glande uropygienne de canard, 



Ervtheme cobaye 
teinture Creme a 
a 5% la lano- 

line a 5* 
Inhibi- Inhibi- 
tion % tion Z 
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EXEMPLE_2 

Pour la preparation d'une creme anttsolaire on fond 

a 65°C : 

40g de 'monostearate de glycerol, 
5 I60g de cire d'abeille, 
420g d'huile min€rale, 
50g de ceresine, 

50g d'une base absorbante constituee de cholesterol, de cire d^beille, 
d'alcool stgarylique et de vaseline, 
.10 50g de cinnamate d'ethyle et, 

40g de 3-(p-m6thylbenzylidene)-D,L-camphre # 

Dans le melange chaud on incorpore sous forte agitation 
a la merae temperature un melange chauffe" au pr£alable de 247 g d'eau, 
I3g de borax et 2 g de p-hydroxybenzoate de oigthyle; on poursuit l'agitation 
15 de la creme jusqu'a retour a la temperature ambiante. 

EXEMPLE_3 

Pour la preparation d'une emulsion antisolaire on cbauffe 
a 80°C environ un melange de : 
20 g de monost^arate de glycerol, 
20 70 g d'acide stSarique, 
30 g d'acide ol£ique, 
20 g d'alcool c^tylique, 
40 g de cinnamate d f £thyle 

40 g de p-dimfithylaminobenzoate de 2-€thylhexyle 3 
25 et on ajoute sous agitation energique un melange de 80Qg d T eau, lOg de glycerol 

et 9g de tridthanolamine. On agite la lotion jusqu*a refroidissement . 

On peut egaleraent mettre cette Emulsion sous la forme aerosol 

en utilisant un gaz propulseur dans des proportions de 20 parties pour 

80 parties de la lotion. 
30 A la place du cinnamate d f €thyle utilise" dans les Tommies 

ci-dessus, on peut utiliser les autres cinnamates d'alkyle enumer£s plus haut, 

et a la place des filtres a ultraviolets cites dans les formules ci-dessus, on 

peut egalement utiliser les autres filtres mentionnes. 
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1. Produits antisolaires pour l'usage corporel, a base de 

substances usuelles filtrant les rayons ultraviolets, ces produits se 
caracte"risant en ce qu'ils contiennent en outre des esters cinnamiqnes 
de fonmile gen&rale 




v 



CH = CH - COOR, 



dans laquelle R est un groupe alkyle en C^-C^. 

2. Produits antisolaires selon la revendication l a caracterises 

en ce qu'ils contiennent les cinna mates d'alkyle en quantity de 1 a 10 J* 
10 de preference de 2 a 6 % et les substances filtrant les rayons ultraviolets 
en quantity de 1 a 10 Z, de preference de 2 a 6 dans les deux cas par 
rapport au poids du produit antisolaire total. 

3 # Produits antisolaires selon la revendication 1 ou 2 3 carac- 

terises en ce qu'ils contiennent du cinnaiDAte d'fithyle. 
1$ 4 # Produits antisolaires selon l*une quelconque des revendications 

1 a 3, caracterises en ce qu'ils contiennent du cinnainate d'fthyle en 
combinaison avec du p-m£thoxycinnamate de 2-ethylhexyle 3 da 3-(p-methyl- 
ben«ylidene)-D,L-camphre ou du p-dim^thylaminobenzoate de 2 fhylhexyle 
conme substance filtrant les rayons ultraviolets. 
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